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(57) Abstract 

The invention relates to benzamidoxim derivatives of formula (I) wherein the substituents have the following meanings: R 1 represents 
difluoromethyl or trifluoromethyl, R 2 represents hydrogen or fluorine, R 3 represents C1-C4 alkyl optionally substituted with cyano, C1-C4 
halogenalkyl, C1-C4 alkoxy- C1-C4 alkyl, C3-C6 alkenyl, Ca-C6 halogenalkenyl, C3-Q alkinyl, C3-C8 cycloalkyl- C1-C4 alkyl, R 4 
represents phenyl- C1-C6 alkyl, which can carry one or more substituents selected from the group composed of halogen, C1-C4 alkyl, 
C1-C4 halogenalkyl, C1-C4 alkoxy or C1-C4 halogenalkoxy on the phenyl ring, or thienyl- C1-C4 alkyl, which can carry one or more 
substituents selected from the group composed of halogen, C1-C4 alkyl, C1-C4 halogenalkyl, C1-C4 alkoxy or C1-C4 halogenalkoxy on 
the thienyl ring, or pyrazol- C1-C4 alkyl, which can carry one or more substituents selected from the group composed of halogen, C1-C4 
alkyl, C1-C4 halogenalkyl, C1-C4 alkoxy or C1--C4 halogenalkoxy on the pyrazol ring. The invention also relates to intermediate products 
for die preparation of these derivatives and to their use as fungicides. 



(57) Zusammenfassung 

Benzamidoxim-Derivate der Formel (I), wobei die Substituentcn die folgenden Bedeutungen haben: R l Difluormethyl oder 
Trifluorrnethyl, R 2 Wasserstoff oder Fluor, R 3 C|-C*-Alkyi, welches durch Cyano substituiert sein kann, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl, C3-C6-Alkenyl, C3-C6-Halogenalkenyl, C 3 -C6-Alkinyl, Ca-Cs-Cycloalkyl-d-C^Alkyl; R 4 
Phenyl-Ci-Co-Alkyl, welches am Phenylring einen oder mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogen, 
C-GHUkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C-t-Halogenalkoxy tragen kann, oder Thienyl-Ci-C4-Alkyl, welches am 
Thienylring einen oder mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogen, Ci-Gj-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C^-Halogenalkoxy tragen kann, oder Pyrazol-Cj-Gj-Alkyl, welches am Pyrazolring einen oder mehrere 
Substimenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder 
d-Gj-Halogenalkoxy tragen kann. Zwischenprodukte zu deren Herstellung und deren Verwendung als Fungizide. 
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BENZAMIDOXIM-DERIVAT, ZWISCHENPRODUKTE UND VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND 
DEREN VERWENDUNG ALS FUNGIZIDE 



5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Benzamidoxim-Derivate, 
Verfahren und Zwischenprodukte zu deren Herstellung und deren 
Verwendung als Fungizide. 

10 

Aus der JP-A 02/006453 sind Benzamidoxim-Derivate mit fungizider 
• Wirksamkeit beschrieben, die jedoch insbesondere bei niedrigen 
Aufwandmengen nicht in vollem Umfang zufrieden stellen konnen. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Benzamido- 
xim-Derivate mit verbesserter Wirkung, insbesondere auch bei 
niedrigen Aufwandmengen, zur Verfugung zu stellen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi Benzamidoxim-Derivate 
20 der Formel I 

OR 1 



25 




wobei die Subs tituenten die folgenden Bedeutungen haben: 

30 

R 1 Dif luormethyl oder Trif luormethyl 



R 2 Wasserstoff oder Fluor 



35 R 3 Ci-C 4 -Alkyl, welches durch Cyano substituiert sein kann, 

Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl , C 3 -C 6 -Alkenyl , 
C 3 -C 6 -Halogenalkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl , C 3 -C 8 -Cycloalkyl- 
Ci-C 4 -Alkyl 

40 R 4 Phenyl-Ci-C6-Alkyl , welches am Phenylring einen oder 

mehrere Subs tituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Halogen, Ci~C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , C!-C 4 -Alkoxy 
oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy tragen kann, oder 
Thienyl-Ci-C 4 -Alkyl, welches am Thienylring einen oder 

45 mehrere Substi tuenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

aus Halogen, Ci-C^Alkyl, Ci^-Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy 
oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy tragen kann, oder 
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2 

Pyrazol-Ci-C 4 -Alkyl , welches am Pyrazolring einen oder 
mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy 
oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy tragen kann. 

5 

Bei der Definition der Substituenten R 1 bis R 4 stehen die an- 
gegebenen Begriffe als Sammelbegrif f fur eine Gruppe von Ver- 
bindungen. 

10 Halogen steht jeweils fur Fluor, Brom, Chlor oder Iod, ins- 
besondere fur Fluor oder Chlor. 

Ferner stehen beispielsweise: 



15 - Ci-C 4 -Alkyl fur: Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl , 

n-Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl oder 1 , 1-Dimethyl - 
ethyl, insbesondere fur Ethyl; 

C 1 -C 4 -Halogenalkyl fur: einen Ci-C 4 -Alkylrest wie vorstehend 
20 genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 

Brom und/oder Iod substituiert ist, z.B. Trichlormethyl , 
Trif luormethyl , 2-Fluorethyl , 2-Chlorethyl , 2-Bromethyl , 
2,2-Dif luorethyl, 2,2,2-Trif luorethyl, 2 , 2 , 2-Trichlorethyl , 
2-Fluorpropyl, 3-Fluorpropyl, 2-Chlorpropyl oder 3-Chlor- 
25 propyl, insbesondere fur 2-Fluorethyl oder 2-Chlorethyl ; 

Cyano-Ci-C 4 -alkyl fur: z.B. Cyanomethyl, 1-Cyanoeth-l-yl , 
2-Cyanoeth-l-yl , 1-Cyanoprop-l-yl , 2-Cyanoprop-l-yl , 3-Cyano- 
prop-l-yl, l-Cyanoprop-2-yl oder 2-Cyanoprop-2-yl, ins- 
30 besondere fiir Cyanomethyl oder 2 -Cyanoethyl; 

Ci-C 4 -Alkoxy fur: Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 1 -Methyl ethoxy, 
n-Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy oder 1 , 1-Dimethyl - 
ethoxy, insbesondere fiir Methoxy oder Ethoxy; 

35 

Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl fur: durch Ci~C 4 -Alkoxy wie vor- 
stehend genannt substituiertes Ci-C 4 -Alkyl, also z.B. fur 
Methoxymethyl , Ethoxymethyl , n-Propoxymethyl , ( 1-Methyl - 
ethoxy) methyl , n-Butoxymethy 1 , ( 1-Methylpropoxy) methyl , 
40 (2-Methylpropoxy) methyl, (1, 1-Dimethyl ethoxy) methyl , 

2- (Methoxy) ethyl oder 2- (Ethoxy) ethyl , insbesondere fur 
Methoxymethyl oder 2 -Methoxy ethyl ; 

C 3 -C 6 -Alkenyl fiir: z.B. Prop-2-en-l-yl , n-Buten-4-yl, 
45 l-Methyl-prop-2-en-l-yl, 2-Methyl-prop-2-en-l-yl oder 

2-Buten-l-yl, insbesondere fiir Prop - 2 - en- 1 -yl ; 
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10 



15 



20 



25 - 



C 3 -C6-Halogenalkenyl fur: C 3 -C 6 -Alkenyl wie vorstehend 
genannt, das partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor 
und/oder Brom substituiert ist, z.B. 2-Chlorallyl, 3-Chlor- 
allyl, 2, 3-Dichlorallyl oder 3 , 3-Dichlorallyl, insbesondere 
fur 2-Chlorallyl; 

C 3 -C 6 -Alkinyl fur: z.B. Prop-l-in-l-yl , Prop-2-in-l-yl , 
n-But-l-in-l-yl, n-But-l-in-3-yl , n-But-l-in-4-yl oder 
n-But-2-in-l-yl, insbesondere fur Prop-2-in-l-yl ; 

C 3 -C 8 ~Cycloalkyl-Ci-C4-alkyl fur: z.B. Cyclopropylmethyl , 
Cyclobutylraethyl , Cyclopentylmethyl , Cyclohexylmethyl , 
(Cyclopropyl) ethyl, 1- (Cyclobutyl) ethyl, 1- (Cyclopentyl) - 
ethyl, 1- (Cyclohexyl) ethyl, 1- (Cycloheptyl) ethyl, l-(Cyclo- 
octyl) ethyl, 2- (Cyclopropyl) ethyl oder 2- (Cyclobutyl) ethyl , 
insbesondere fur Cyclopentylmethyl; 

Phenyl-Ci-C 6 -alkyl fur: z.B. Benzyl, 1-Phenylethyl , 2-Phenyl- 
ethyl, 1-Phenylprop-l-yl, 2-Phenylprop-l-yl , 3-Phenylprop- 
1-yl, insbesondere fur Benzyl oder 2 -Phenyl ethyl ; 

Thienyl-C!-C4-alkyl fur: z.B. 2-Thienylmethyl , 3-Thienylmethyl 
oder 2-Thienylethyl; 

Pyrazol-Ci-C 4 -alkyl fur: z.B. 1-Pyrazolylmethyl , 2-Pyrazolyl- 
methyl, 3-Pyrazolylmethyl oder 2-Pyrazolylylethyl ; 



Verbindungen in denen der Substituent R 1 fur Dif luormethyl , der 
Substituent R 3 fur Cyclopropylmethyl und der Substituent R 4 fur 
30 Benzyl, welches am Phenylring einen bis drei Substituenten ausge- 
wahlt aus der vorstehend genannten Gruppe, insbesondere einen bis 
drei Substituenten ausgewahlt aus Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy 
oder Tr if luormethyl, steht, haben sich als in der Regel besonders 
wirksam erwiesen. 



35 



Verbindungen der Formel I, in denen R 1 bis R 4 die in der nach- 
stehenden Tabelle 1 aufgefuhrten Bedeutungen haben, sind ins- 
besondere bevorzugt. 



40 Tabelle 1 



Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R 4 


Fp.°C 


1.1 


CHF 2 


H 


C 2 H 5 


C 6 H 5 -CH 2 


61 


1.2 


CHF 2 


H 


C 2 H 5 


4-CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 


61 


1.3 


CHF 2 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


C 6 H 5 -CH 2 


61 


1.4 


CHF 2 


H 


CH 2 -ChCH 


C 6 H 5 -CH 2 


01 



45 
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Tabelle 1 





Nr. 




R2 


R3 


R* 


Fp.°C 




1.1 


CHF 2 


H 


C 2 H 5 


C 6 H 5 -CH 2 


01 


5 


1.2 


CHF 2 


H 


C 2 H 5 


4-CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 


01 




1.3 


CHF 2 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


C 6 H 5 -CH 2 


01 




1.4 


CHF 2 


H 


CH 2 -teCH 


C 6 H 5 -CH 2 


6i 




1.5 


CHF 2 


H 


CH 2 -C=CH 


4-CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 


61 


10 


1.6 


CHF 2 


H 


cPr 


C 6 H 5 -CH 2 


• 


1.7 


CF 3 


H 


cPr 


C 6 H 5 -CH 2 






1.8 


CHF 2 


H 


cPr 


4-F-C 6 H 4 -CH 2 


75-77 




1.9 


CHF 2 


H 


cPr 


4-Cl-C 6 H 4 -CH 2 


81-83 


15 


1. 10 


CHF 2 


H 


cPr 


4-CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 


57-59 


1. 11 


CHF 2 


H 


cPr 


4-CF 3 -C 6 H 4 -CH 2 






1.12 


CHF 2 


H 


cPr 


2 -Thi eny lme thy 1 


61 




1.13 


CHF 2 


H 


cPr 


3 -Thienylmethyl 


M 

01 




1.14 


CHF 2 


H 


cPr 


Pyrazolyl-l-methyl 




20 


1.15 


CHF 2 


H 


cPr 


4-CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 






1.16 


CHF 2 


5-F 


CH 2 -CH=CH 2 


C 6 H 5 -CH 2 






1.17 


CHF 2 


5-F 


CH 2 -CH=CH 2 


4-CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 






1.18 


CHF 2 


5-F 


CH 2 "C=CH 


C 6 H 5 -CH 2 




25 


1.19 


CHF 2 


5-F 


CH 2 -C=CH 


4-CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 






1.20 


CHF 2 


5-F 


cPr 


C 6 H 5 -CH 2 


62-65 




1.21 


CHF 2 


5-F 


cPr 


4-F-C 6 H 4 -CH 2 


64-67 




1.22 


CHF 2 


5-F 


cPr 


4-Cl-C 6 H 4 -CH 2 


72-75 




1.23 


CHF 2 


5-F 


cPr 


4-CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 


74-76 




1.24 


CHF 2 


5-F 


cPr 


4-CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 


79-81 




1.25 


CHF 2 


5-F 


cPr 


4-CF 3 -C 6 H 4 -CH 2 






1.26 


CF 3 


5-F 


cPr 


C 6 H 5 -CH 2 






1.27 


CHF 2 


4-F 


cPr 


C 6 H 5 -CH 2 




35 


1.28 


CHF 2 


4-F 


cPr 


4-CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 






1.29 


CHF 2 


H 


cPr 


4-CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 


69-71 




1.30 


CHF 2 


H 


CH 2 - C=CH 


4-F-C 6 H 4 -CH 2 


74-76 




1.31 


CHF 2 


H 


C 2 H 5 


4-F-C 6 H 4 -CH 2 


61 


40 


1.32 


CHF 2 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


4-F-C 6 H 4 -CH 2 


01 




1.33 


CHF 2 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


4-CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 


61 




1.34 


CHF 2 


H 


CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


C 6 H 5 -CH 2 


65-67 




1.35 


CHF 2 


H 


CH 2 -C(CH 3 )=CH 2 


C 6 H 5 -CH 2 


01 



45 cPr steht in der vorstehenden Tabelle fur Cyc 1 op ropyl methyl 
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cPr steht in der vorstehenden Tabelle fur Cyclopropylmethyl 

Die erf indungsgemaflen Benzamidoxim-Derivate der Formel I erhalt 
man nach dem erf indungsgemaflen Verfahren durch Etherspaltung von 
5 fluorierten Benzonitrilen der Formel II, Umsetzung der erhaltenen 
Benzonitrile III mit Halogenalkanen CH m F n Hal (m hat den Wert 0 
Oder 1, n den Wert 2 oder 3) wie CHF 2 C1 oder CF 3 I in basischem 
Medium (vorzugsweise in Gegenwart eines Alkalimetallhydroxids) zu 
Benzonitrilen IV und anschlieflende Umsetzung von IV mit Hydroxy- 
10 lamin oder dessen Salzen in wafiriger Losung, vorzugsweise in 

Wasser oder Wasser/Alkanol-Gemischen, gegebenenf alls in Anwesen- 
heit einer Base zu den Benzamidoximen der Formel V, die dann 
anschliefiend in an sich bekannter Weise zu den Vorprodukten VI 
alkyliert werden. 

15 

Die Benzamidoxime VI konnen dann in an sich bekannter Weise 
mit den entsprechenden Saurehalogeniden , vorzugsweise den ent- 
sprechenden Saurechloriden, durch Erwarmen in inerten Losungs- 
mitteln (vorzugsweise auf Temperaturen im Bereich von 20 bis 
20 100 °C) acyliert werden. 

Als inerte Losungsmittel eignen sich insbesondere Kohlenwasser - 
stoffe oder Ether, besonders bevorzugt aromatische Kohlenwasser - 
stoffe wie Toluol oder Xylol, urn nur zwei Beispiele zu nennen. 

25 



30 



35 



40 



45 
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20 



OR 1 




N— OR 3 



R4-CO-Hal 



NH 2 




N— OR 3 



NH-CO-R 4 



25 



VI 



Ri steht im vorstehenden Schema fur eine Gruppierung CH m F n , wobei 
m den Wert 0 oder 1 und n den Wert 2 oder 3 hat. 

30 

Die in vorstehendem Reakt ions schema aufgefuhrten Zwischenprodukte 
der Formel III, in denen R2 fur Fluor steht und die Zwischen- 
produkte der Formeln IV, V und VI sind neu und stellen einen 
weiteren Gegenstand der Erfindung dar. 

35 

Die Herstellung dieser neuen Zwischenprodukte mit einer Difluor- 
substitution kann, ausgehend von 2 , 3-Dif luor-6-methoxybenzaldehyd 
(welches z.B. nach dem Verfahren des Beispiels 27 der WO 97/03071 
hergestellt werden kann) nach den in Beispiel 2 beschriebenen 
40 Varianten bis zur Stufe der Verbindungen IV gefuhrt werden. Die 
weiteren Schritte zur Herstellung der entsprechenden Verbindungen 
V und VI sind dem Fachmann an sich bekannt. 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln IV, V und VI sind solche, in 
45 denen R 2 und R 3 (Verbindungen VI) die vorstehend fur Verbindungen 
der Formel I genannten Bedeutungen haben. 
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Bevorzugte Verbindungen der Forrael IV sind die in der nach- 
stehenden Tabelle 2 aufgefiihrten Verbindungen (m und n haben 
die vorstehend genannten Bedeutungen) . 



5 



Nr. 


R2 


m 


n 


Fp.[°C], NMR (CDC1 3 ) ppm 


II. 1 


H 


1 


2 


6,7t(lH> ;7,05-7,2m(2H) ; 7 , 55-7 , 7m (1H) 


II. 2 


5-F 


1 


2 


6,65t(lH); 7,05-7,2m(lH) ; 7,4-7, 5m(lH) 


II. 3 


4-F 


1 


2 




II. 4 


H 


0 


3 




II. 5 


5-F 


0 


3 





Bevorzugte Verbindungen der Formel V sind in der Tabelle 3 auf - 
15 gefuhrt. 



20 



Nr. 


R2 


m 


n 


Fp. [°C] , NMR (CDCI3) ppm 


III.l 


H 


1 


2 


5,9s (2H) ;7,0-7,2m(2H) ;7,15t(lH) ; 7, 4-7, 55m 
(1H) 


III. 2 


5-F 


1 


2 


4,9s (2H) ;6,5t(lH) ; 6 , 95-7 , 05m ( 1H) ; 
7,15-7,3m(lH) ; 8,0s(lH) 


III. 3 


4-F 


1 


2 




III. 4 


H 


0 


3 




III. 5 


5-F 


0 


3 





In der nachstehenden Tabelle 4 sind einige bevorzugte Ver- 
bindungen der Formel VI auf gefuhrt. 



30 



45 



Nr. 


R2 


R3 


m 


n 


Fp.[<>C], NMR (CDCI3) ppm 


IV. 1 


H 


C2H5 


"l 


1 




IV. 2 


~H 


CH 2 -CH=CH 2 


"l 


1 




IV. 3 


H 


CH 2 -C=CH 


1 


2 




IV. 4 


H 


c-Pr 


1 


2 


0,3m(2H) ;0,55m(2H) ;l,2m(lH) ; 
3,9d(2H) ;4,85s,br (2H) ;6,6t(lH) ; 
6,85-7,lm(2H) ; 7 , 35-7 , 45m ( 1H) 


IV. 5 


H 


CH 2 -C=CH 


0 


3 




IV. 6 


H 


c-Pr 


0 


3 




IV. 7 


5-F 


C2H5 


1 


2 




IV. 8 


5-F 


CH 2 -CH=CH 2 


1 


2 




IV. 9 


5-F 


CH 2 -C=CH 


1 


2 




IV. 10 


5-F 


c-Pr 


1 


2 


0,3m(2H); 0,55m(2H); l,2m(lH); 
3,85d(2H) ; 4,9s br (2H) ; 
6,55t(lH) ; 7,0-7, lm(lH) ; 
7, 15-7,2m(lH) 
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Die Verbindungen I zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung 
gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, ins- 
besondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Phyco- 
myceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam 
5 und konnen daher auch als Blatt- und Bodenf ungizide eingesetzt 
werden . 

Normalerweise werden die Pflanzen mit den Wirkstoffen bespruht 
Oder bestaubt oder die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen 
10 behandelt. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder 
Tragerstof f en, gewunschtenf alls unter Verwendung von Emulgier- 

15 mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als 

Verdunnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen 
dafur im wesentlichen in Betracht: Losungsmittel wie Aromaten 
(z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine 

20 (z.B. Erdolf raktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone 
(z.B. Cyclohexanon) , Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethyl formamid) 
und Wasser; Tragerstof fe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. 
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle 
(z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie 

25 nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen- 
Fettalkohol-Ether, Alkylsulf onate und Arylsulf onate) und 
Dispergiermittel wie Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose . 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
30 Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether , Konden- 
35 sationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate 
mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes iso-Octyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl- 
40 arylpolyetheralkohole, iso-Tridecylalkohol , Fettalkoholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkyl • 
ether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , 
Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

45 
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Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen Oder 
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

5 Granulate, z.B. Umhiillungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe her- 
gestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silica- 
gel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalk- 
stein, Kalk, Kreide, Bolus, Lofi, Ton, Dolorait, Diatomeenerde, 
10 Calcium- und Magnesiurasulf at , Magnesiumoxid, gemahlene Kunst- 
stoffe, Dungemittel , wie Aitunoniumsulf at , Ammoniumphosphat , 
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie 
Getreidemehl, Baumrinden- , Holz- und NuBschalenmehl , Cellulose - 
pulver Oder andere feste Tragerstoffe. 



15 



Beispiele fur solche Zubereitungen sind: 



I. eine Losung aus 90 Gew.-Teilen einer erf indungsgemaBen 
Verbindung I und 10 Gew.-Teilen N-Methyl-2-pyrrolidon, 

20 die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist; 

II. eine Mischung aus 10 Gew.-Teilen einer erf indungsgemaBen 
Verbindung I, 70 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des 
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 

25 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 5 Gew. -Teilen Calcium - 

salz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 5 Gew.-Teilen des 
Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Ricinusol; durch feines Verteilen der Losung in Wasser 
erhalt man eine Dispersion. 

30 

III. eine wafirige Dispersion aus 10 Gew.-Teilen einer 

erf indungsgemafien Verbindung I, 40 Gew.-Teilen Cyclo- 
hexanon, 3 0 Gew.-Teilen iso-Butanol, 20 Gew.-Teilen des 
Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol 
35 Ricinusol; 

IV. eine waBrige Dispersion aus 10 Gew.-Teilen einer 

erf indungsgemafien Verbindung I, 25 Gew.-Teilen Cyclo- 
hexanol, 55 Gew.-Teilen einer Mineralolf raktion vom 
40 Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des 

Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol 
Ricinusol; 

V. eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 

45 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise einer festen erf indungs- 

gemafien verbindung I, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 
Di-iso-butylnaphthalin-2-sulf onsaure, 10 Gew.-Teilen des 
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Natriumsalzes einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulfit- 
ablauge und 7 Gew.-Teilen pulverf ormigem Kieselsauregel; 
durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man 
eine Sprit zbruhe; 

VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen einer erfindungs- 

gemaBen Verbindung I und 97 Gew.-Teilen feinteiligem 
Kaolin; dieses Staubemittel enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff; 



10 VII • eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen einer erfindungs- 

gemaBen Verbindung I, 62 Gew.-Teilen pulverf ormigem 
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die 
Oberfl&che dieses Kieselsauregels gespriiht wurde; diese 
Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine gute Haf tf ahigkeit ; 

15 

VIII. eine stabile waBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen einer 
erf indungsgemafien Verbindung I, 10 Gew.-Teilen des 
Natriumsalzes eines Phenolsulf onsaure-Harnstof f -Form- 
aldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.- 

20 Teilen Wasser, die weiter verdunnt werden kann; 

IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen einer 
erf indungsgemafien Verbindung I, 2 Gew.-Teilen des 
Calciumsalzes der Dodecylbenzolsulf onsaure, 8 Gew.-Teilen 

25 Fettalkoholpolyglykolether, 20 Gew.-Teilen des Natrium- 

salzes eines Phenolsulf onsaure-Harnstof f-Formaldehyd- 
Kondensates und 50 Gew.-Teilen eines paraf f inischen 
Mineralols. 



30 Die neuen Verbindungen zeichneh sich durch eine hervorragende 
Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen 
Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Deuteromyceten, 
Ascomyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind 
zum Teil systemisch wirksam und konnen als Blatt- und Boden- 

35 fungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Rasen, Baumwolle, Soja, Kaffee, 
40 Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemusepf lanzen wie 
Gurken, Bohnen und Kiirbisgewachsen, sowie an den Samen dieser 
Pf lanzen. 



45 



> 
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Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pilze oder die 
vor Pilzbefall zu schutzenden Saatgiiter, Pflanzen, Materialien 
oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk- 
stoffe behandelt. 

5 

Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der 
Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze. 

Speziell eignen sich die neuen Verbindungen zur Bekampfung 
10 folgender Pf lanzenkrankheiten: 

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, Erysiphe 
cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgewachsen, 
Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula necator an Reben, 

15 Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und 
Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia 
inaequalis (Schorf ) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an 
Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinerea 
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, Zierpflanzen und Gemuse, 

20 Cercospora arachidicola an Erdniissen, Pseudocercosporella 

herpotrichoides an Weizen, Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Fusarium- und 
Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, Plasmopara viticola 
an Reben, Alternaria-Arten an Gemuse und Obst. 

25 

Die neuen Verbindungen konnen auch im Materialschutz (Holzschutz) 
eingesetzt werden, z.B. gegen Paecilomyces variotii. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
30 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes 
zwischen 0,025 und 2, vorzugsweise 0,1 bis 1 kg Wirkstoff pro ha. 

35 Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 50, vorzugsweise 0,01 bis 10 g je Kilogramm Saatgut 
benotigt . 

Die erf indungsgemaBen Mittel konnen in der Anwendungsf orm als 
40 Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstof fen vorliegen, z.B. 
mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungiziden 
oder auch mit Dungemitteln. 

Beim Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen 
45 eine VergroBerung des fungiziden Wirkungsspektrums . 
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Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungs- 
gemaBen Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken: 

5 Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyl - 
dithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat , Zinkethylenbisdithio- 
carbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat , Mangan-Zink-ethylen- 
diamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulf ide, Ammoniak- 
Komplex von Zink- (N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) , Ammoniak- 
10 Komplex von Zink- (N,N' -propylen-bis-dithiocarbamat) , Zink-(N,N'- 
propylen-bis-dithiocarbamat) , N, N' -Polypropylen-bis- ( thio - 
carbamoyl) -disulf id; 

Nitroderivate, wie Dinitro- (1-methylheptyl) -phenylcrotonat , 
15 2-sec.-Butyl-4,6-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat, 2-sec- 

Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-iso-propylcarbonat, 5-Nitro-iso-phthal - 
saure-di-iso-propylester; 

heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat , 
20 2 , 4-Dichlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0, O-Diethyl-phthal - 

imidophosphonothioat , 5-Amino-l- [bis- (dimethyl amino) -phosphinyl] - 

3 - phenyl- 1 , 2 , 4- triazol ,2,3 -Dicyano- 1 , 4 -di thioanthrachinon , 
2-Thio-l, 3-dithiolo [4 , 5-b] chinoxalin, 1- (Butylcarbamoyl) -2-benz- 
imidazol-carbaminsauremethylester, 2-Methoxycarbonylamino-benz - 

25 imidazole 2- (Furyl- (2) ) -benzimidazol, 2- (Thiazolyl- (4) ) -benz - 
imidazol, N- (1, 1, 2, 2-Tetrachlorethylthio) -tetrahydrophthalimid, 
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio- 

phthalimid, 

30 N-Dichlorf luormethylthio-N' f N' -dimethyl -N-phenyl-schwef elsaure- 
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l, 2 , 3- thiadiazol , 2-Rhodan- 
methylthiobenzthiazol , 1 , 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 

4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, Pyridin- 
2-thion-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 

35 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin, 2 , 3-Dihydro- 

5- carboxanilido~6-methyl-l,4-oxathiin-4, 4-dioxid, 2-Methyl- 
5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl-f uran-3- 
carbonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid, 
2,4, 5-Trimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-f uran- 

40 3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl- 
furan-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesaure-anilid, 2-Iod- 
benzoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpholin-2 , 2 , 2-trichlorethyl - 
acetal, Piperazin-1, 4-diylbis- (1- (2 , 2 , 2-trichlor-ethyl) -f ormamid, 
1- (3 , 4-Dichloranilino) -1-f ormylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 
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2, 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 2,6-Di- 
methyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, N- [3- (p-tert . - 
Butylphenyl) -2-methylpropyl] -cis-2 , 6-dimethylmorpholin, 
N- [3- (p-tert . -Butylphenyl) -2-methylpropyl] -piperidin, 
5 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -4-ethyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl] - 
1H-1, 2 , 4-triazol 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-l, 3-di - 
oxolan-2-yl-ethyl] -1H-1 , 2 , 4-triazol , N- (n-Propyl) -N- (2,4, 6- tri - 
chlorphenoxyethyl) -N' -imidazol-yl-harnstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) - 
3,3-dimethyl-l-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-2-butanon, (2-Chlor- 

10 phenyl) - (4-chlorphenyl) -5-pyrimidin-methanol , 5-Butyl-2-dimethyl • 
amino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl) -3- 
pyridinmethanol , 1 , 2-Bis- ( 3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , 
1, 2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , [2- (4-Chlor - 
phenyl) ethyl] - (1, 1-dimethylethyl) -1H- 1 , 2 , 4-triazol-l-ethanol , 

15 1- [3- (2-Chlorphenyl) -1- (4-f luorphenyl) ox iran-2-yl -methyl] - 
1H-1, 2, 4-triazol sowie 

verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat , 3- [3- (3 , 5-Di - 
methyl-2-oxycyclohexyl) -2 -hydroxy ethyl] glutarimid, Hexachlor- 

20 benzol, DL-Methyl-N- (2, 6 -dimethyl -phenyl) -N-f uroyl (2) -alaninat, 
DL-N- (2 , 6 -Dimethyl -phenyl) -N- (2 ' -methoxyacetyl) -alanin-methyl- 
ester, N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N-chloracetyl-D, L-2-aminobutyrol - 
acton, DL-N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N- (phenylacetyl) -alaninmethyl - 
ester, 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 , 5-dichlorphenyl) -2 , 4-dioxo-l, 3-oxa- 

25 zolidin, 3- [ (3 , 5-Dichlorphenyl) -5-methyl-5-methoxymethyl-l , 3-oxa 
zolidin-2 ( 4-dion, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1-iso-propylcarbamoyl - 
hydantoin, N- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1 , 2-dimethylcyclopropan- 
1,2-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [N- (ethylaminocarbonyl) -2-meth- 
oximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -pen tyl] -1H-1, 2 , 4-tri 

30 azol, 2,4-Difluor-a-(lH-l,2,4-triazolyl-l-methyl)-benzhydryl- 
alkohol , N- (3-Chlor-2 , 6-dinitro-4-trif luorme thy 1 -phenyl) -5- tri - 
f luormethyl-3-chlor-2-aminopyridin, 1- ( (bis- (4-Fluorphenyl) - 
methylsilyl) -methyl) -1H-1, 2, 4-triazol, 

35 Strobilurine wie Methyl -E-methoximino- [a- (o - tolyloxy) - 

o-tolyl]acetat, Methyl -E- 2- {2- [6- (2 -cyanophenoxy) pyridimin- 4 -yl - 
oxylphenyl} - 3 -methoxyacrylat , Methyl -E-methoximino- [a- (2,5-di- 
methyloxy) -o- tolyl] acetamid. 

40 Anilino-Pyrimidine wie N- (4 , 6 -dimethylpyrimidin-2 -yl) anilin, 
N- [4 -methyl- 6- (l-propinyl)pyrimidin-2-yl] anilin, N- (4 -methyl - 
6 -cyclopropyl-pyrimidin-2-yl) anilin. 



Phenylpyrrole wie 4 - (2 , 2 - dif luor- 1 , 3 -benzodioxol - 4 -yl) -pyrrol - 
45 3 -carbonitril . 
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Zimtsaureamide wie 3- (4 - chlorphenyl) -3- (3 , 4 -dimethoxyphenyl) - 
acrylsauremorpholid. 

Beispiel 1 

5 

a) 6-Fluor-2-hydroxibenzonitril 

7,8 g 2-Methoxi-6-f luorbenzonitril und 18,0 g Pyridinhydrochlorid 
wurden unter trockenem Stickstoff 5 h auf 195 °C erhitzt. Nach dem 

10 Abkuhlen wurde der Ansatz zwischen 50 ml Wasser und 50 ml tert.- 
Butylmethylether verteilt und anschlieBend die organische Phase 
mit 40 ml 2n NaOH extrahiert. Der Alkaliextrakt wurde auf pH 5 
eingestellt und anschlieBend zweimal mit je 40 ml tert. -Butyl - 
methylether extrahiert. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels 

15 wurden 4,7 g des gewunschten Produkts als 01 erhalten (HPLC: 
93%) . 

NMR(DMSO) ppm: 6,8-6,95 m(2H); 7,5-7,6 m(lH); 11,8 s,br(lH). 
20 b) 2-Difluormethoxy-6-f luorbenzonitril 

In eine Mischung von 10,0 g 2-Hydroxi-6-f luorbenzonitril , 50 ml 
1,2-Dimethoxyethan und 25 ml NaOH (33 %) wurden unter Ruhren bei 
75 °C 6,3, g Chlordif luormethan eingegast (dabei wurde der Ruck- 
25 fluflkuhler mit Trockeneis gekuhlt) und eine Stunde bei 70-75 °C 
nachgeriihrt. Nach dem Abkuhlen wurde der Ansatz mit 300 ml Wasser 
verdunnt und dreimal mit je 150 ml tert . -Butylmethylether extra- 
hiert. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wurden 6,5 g des 
gewunschten Produkts als 01 erhalten. 

30 

NMR(CDC1 3 ) ppm: 6,7 t(lH); 7,05-7,20 m(2H) ; 755-7 , 70 m (1H) . 

c ) 2 -Di f luorme thoxi - 6 - f luorbenzamidoxim 

35 Eine Mischung von 6,4 g 2-Dif luormethoxi-6-f luorbenzonitril und 
3,1 g Hydroxylamin-Hydrochlorid, 2,6 g Natriumcarbonat , 7 ml 
Wasser und 35 ml Ethanol wurde 20 h bei 75 °C geruhrt. 

NAch dem Verdampfen des Losungsmittels wurde der Rucks tand 
40 zwischen 40 ml 2n HC1 und 20 ml Ethylacetat verteilt. Nach dem 
Abtrennen der HCl-Phase, Neutralisation auf pH 7 und dreimaligem 
Extrahieren mit je 40 ml tert . -Butylmethylether wurde das 
Losungsmittel verdampft. Man erhielt 6,0 g des gewunschten 
Produkts . 

45 
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NMR(DMSO) ppm: 5,9 s(2H); 7,0-7,2 m(2H); 7,15 t(lH), 7,4-7,44 
m(lH) ; 9,5 s(lH) . 

d) 2-Dif luormethoxi-6-f luorbenzamid- [O-cyclopropylmethyl] -oxim 

5 

Zu einer Losung von 3,0 g 2-Dif luormethoxi-6-f luorbenzamidoxim in 
30 ml Dimethylformamid (DMF) wurden bei 0 bis 5 °C 0,4 g 80%iges 
Natriumhydrid gegeben und bei dieser Tempera tur 3 h geruhrt. 
AnschlieBend wurden bei der gleichen Temperatur 1,8 g Bromcyclo- 
10 propylmethan zugegeben und anschlieBend 2 h bei 5 °C und uber 
Nacht bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Der Ansatz wurde in 300 ml 
Wasser eingeruhrt und dreimal mit je 70 ml Cyclohexan extrahiert. 
NAch Verdampfen des Cyclohexans wurden 1,9 g des gewunschten 
Produkts erhalten. 

15 

NMR(CDC1 3 ) ppm: 0,3 m(2H); 0,55 m(2H); 1,2 m(lH) ; 3,9 d(2H) ; 4,85 
s,br(2H); 6,6 t(lH); 6,85-7,1 m(2H); 7,35-7,45 m(lH). 

e) N-Phenylacetyl-2-difluormethoxi-6-f luorbenzamid- [O-cyclo- 
20 propylmethyl] -oxim (Verbindung 1.6 aus Tabelle 1). 

1,9 g des nach Stufe d) erhaltenen 2-Dif luormethoxi-6-f luorbenz- 
amid- [O-cyclopropylme thy 1] -oxims und 1,5 g Phenylessigsaure- 
chlorid wurden rait 40 ml Toluol 20 h am Ruckflufi erhitzt. Nach 

25 dem Abkuhlen wurden 40 ml Wasser zugesetzt und auf pH 11 einge- 
stellt. Aus der Toluolphase wurden nach Verdampfen des Losungs- 
mittels und anschlieflender Saulecnchromatographie an Kieselgel 
mit einem 99:1 Gemisch aus Cyclohexan und Etylacetat als Lauf- 
mittel 1, 6 g des gewunschten Produkts mit einem Fp. von 58-60 °C 

30 isoliert. 

NMR(CDC1 3 ) ppm: 0,2 m(2H) ; 0,50 m(2H) ; 1,0 m(lH) ; 3,9 d(2H); 6,4 
t(lH); 6,85-7,0 m(2H) ; 7 , 2-7 , 5 m (6H) ; 8,5s(lH). 

35 Auf analoge Weise wurde N-Phenylacetyl-2-dif luormethoxi-6-f luor- 
benzamid- [O-allylme thy 1] -oxim (Verbindung 1.3. aus Tabelle 1) als 
01 erhalten. 

Beispiel 2 - Herstellung von 2-Hydroxi-5 , 6-dif luorbenzonitril 

40 

a) Herstellung von 2-Methoxi-5 , 6-dif luorbenzaldehydoxim 

Zu einer Mischung von 16,0 g Hydroxylaminhydrochlorid, 18,9 g 
Natriumacetat und 110 ml 90%igem waBrigem Methanol tropf te man 
45 unter Riihren bei 20-25°C eine Losung von 29,4 g 2-Methoxi-5 , 6-di - 
f luorbenzaldehyd (GemaB Bsp. 27 der WO 97/03071). Nach 16 Stunden 
Ruhren wurden nach Verdampfen des Methanols, Anteigen mit 250 ml 
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Wasser, Waschen und Trocknen 28,3 g des gewunschten Produkts mit 
einem Fp. von 199-201°C erhalten. 

b) Herstellung von 2-Methoxi-5, 6-dif luorbenzonitril 

5 

Zu einer Suspension von 18,7 g des nach a) erhaltenen Produkts in 
100 ml Toluol wurden 20 Tropfen Dimethylf ormamid gegeben und 16,6 
g Thionylchlorid gegeben, wobei darauf geachtet wurde, dafi die 
Temperatur nicht hdher als 30 °C stieg. Nach 4 Stunden Riihren bei 
10 30 °C, Verdampfen von Toluol und Thionylchlorid im Vakuum wurden 
16,5 g des gewunschten Produkts als 01 isoliert. (NMR (CDC1 3 ) ppm: 
3,9s(3H); 6 , 65-6 , 75m (1H) ; 7 , 3-7 , 45m ( 1H) . 

c) Herstellung von 2-Hydroxi-5, 6-dif luorbenzonitril 

15 

Zu einer Losung von 23,0 g des nach b) erhaltenen Produkts in 70 
ml Toluol wurden bei 50 °C unter Riihren portionsweise 21,7 g AICI3 
gegeben. Nach Ende der Zugabe wurde 2 Stunden zum Ruckflufi er- 
hitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch auf 350 ml 

20 Wasser gegossen und mit 2n HC1 auf einen pH-Wert von 1 gebracht. 
Das so erhaltene Rohprodukt wurde mit tert .Butylmethylether (2 x 
100 ml) extrahiert und durch Los en in 2n NaOH (2 x 80 ml) und 
Ansauern der alkalischen Phase mit 2n Hcl auf pH 5 gereinigt. 
Nach Extraktion mit tert .Butylmethylether <2x 80 ml), Trocknen 

25 und Verdampfen des Losungsmittels wurden 19,9 g des gewunschten 
Produkts als 01 isoliert. (NMR (CDC1 3 ) ppm: 6 , 45s ,br (1H) ; 
6,7-6,8m(lH) ; 7 , 25-7 , 4m (1H) . 

Beispiel 3 
30 Wirksamkeit gegen Weizenmehltau 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
"Fruhgold" wurden mit wafiriger Wirkstof f auf bereitung, die aus 
einer Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstof f , 63% Cyclohexanon 

35 und 27 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse be- 
spruht und 24 h nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit Sporen 
des Weizenmehltaus (Erysiphe graminis f .sp. tritici) bestaubt. Die 
Versuchspf lanzen wurden anschliefiend im Gewachshaus bei Tempera - 
turen zwischen 20 und 22 °C und 75 bis 80 % relativer Luftfeuch- 

40 tigkeit auf ges tell t. Nach 7 Tagen wurde das Ausmafi der Mehl- 
tauentwicklung visuell in % der gesamten Blattflache ermittelt. 

Die mit den Wirkstof fen 1.3, 1.6, 1.8, 1.9, I. 10. 1.12, 1.13 und 
1.29. der Tabelle 1 mit 63 ppm-hal tiger wafiriger Wirkstof f auf be - 
45 reitung behandelten Pf lanzen zeigten keinen Befall, wahrend die 
unbehandelten Pf lanzen zu 80 % befallen waren. 
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Beispiel 3 : Wirksamkeit gegen Weizenmehltau 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
"Fruhgold" wurden mit wafiriger Wirkstof f auf bereitung, die aus 
5 einer Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstof f , 63% Cyclohexanon 
und 27 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse be- 
spruht und 24 h nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit Sporen 
des Weizenmehltaus (Erysiphe graminis f . sp . tritici) bestaubt. Die 
Versuchspf lanzen wurden anschlieBend im Gewachshaus bei Tempera - 
10 turen zwischen 20 und 22 °C und 75 bis 80 % relativer Luft- 

feuchtigkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wurde das Ausmafi der Mehl- 
tauentwicklung visuell in % der gesaiuten Blattflache ermittelt. 

Die mit den Wirkstof fen II. 1 und II. 3 der Tabelle 2 behandelten 
15 Pf lanzen zeigten keinen Befall, wahrend die unbehandelten 
Pf lanzen zu 80 % befallen waren. 
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Patentanspriiche 



Benzamidoxim-Derivate der Formel I 



OR 1 




N — O— R 3 



N 
H 



CO — R 4 



(I) 



F 



15 R 1 

R2 
R3 

20 

R4 

25 



30 



35 



2. 

40 



i die Substituenten die folgenden Bedeutungen haben: 
Dif luormethyl Oder Trif luormethyl 
Wasserstoff oder Fluor 

d-C 4 -Alkyl, welches durch Cyano substituiert sein kann, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl , 
C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , C 3 -C 6 -Alkinyl , C 3 -C 8 -Cycloalkyl- 
Ci-C 4 -Alkyl 

Phenyl-Ci-Ce-Alkyl, welches am Phenylring einen oder mehrere 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , C x -C 4 -Alkoxy oder 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy tragen kann, oder 

Thienyl-Ci-C 4 -Alkyl , welches am Thienylring einen oder 
mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy 
oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy tragen kann, oder 

Pyrazol-Ci-C 4 -Alkyl, welches am Pyrazolring einen oder 
mehrere Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy 
oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy tragen kann. 

Benzamidoxim-Derivate der Formel I nach Anspruch 1, in der R 4 
fur Benzyl steht, welches am Phenylring einen bis drei Sub- 
stituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogen, 
Ci-C 4 -Alkyl, oder Ci-C 4 -Alkoxy tragen kann. 



45 
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3. Benzonitrile der Formel III 



OH 



10 



4. Benzonitrile der Formel IV 
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(III) 



15 



20 




(IV) 



wobei R 1 und R 2 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben 



25 



5. Benzamidoxime der Formel V 



30 



OR 1 

/ N — OH 



35 




NH 2 



(V) 



wobei R 1 und R 2 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben 
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6 . Benzamidoxime der Formel VI 




N — OR 3 



(VI) 



10 

wobei R 1 ' R 2 und R 3 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung 
haben. 

7 . Verwendung der Benzamidoxim-Derivate der Formel I gemafi 
15 Anspruch 1 zur Bekampfung von Schadpilzen. 

8. Fungizide Mittel, enthaltend eine fungizid wirksame Menge 
mindestens eines Benzamidoxim-Derivats der Formel I. 

20 9. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi man die Schadpilze, deren Lebensraum Oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Flachen, Materialien oder 
Raume mit einer fungizid wirksamen Menge einer Verbindung der 
allgemeinen Formel I oder einem ein Benzamidoxim-Derivat der 

25 Formel I enthaltenden fungiziden Mittel gemafi Anspruch 7 

behandelt . 
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